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R-CO-N-CH=CH 2 (I), 
I 

in der R.R 1 = H Oder Ci- Ce-Alkyl bedeuten, durch Polymerisieren von Verbindungen der Formal I allein 
Oder in Mischung mit anderen monoethylenisch ungesSttigten Monomeren in Form von Wasser-in-OI- 
Emutsionen zu Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen und anschlieflende Hydrolyse der Polymerisate, wobei 
man die Hydrolyse der Polymerisate in Form der Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen in Gegenwart von 
Sauren Oder Basen und 1 bis 30 Gew.-°'o bezogen auf die Polymerisate, an solchen Emulgatoren 
durchfuhrt, die erhaitlich sind durch Umsetzung von 

2! (A) C-c- bis C22-Fettalkoholen mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 1 : 0.5 bis 1 : 1.5 zu Glycidyle- 

^ thern, 

CO (B) Reaktion der Glycidylether mit (1) gesMttigten, 2 bis 6 OH-Gruppen enthaltenden C 2 - bis C 6 - 

2 Alkoholen oder (2) deren Monoether mit Cio-bis Csz-Fettalkoholen, im Molverhaltnis Glycidylether zu (1) 

Oder (2) von 1 : 0,5 bis 6 in Gegenwart von Sauren Oder Basen und 

(C) Alkoxylierung der Reaktionsprodukte gemSfl (B) mit mindestens einem C2- bis C*-Alkylenoxid im 
Jjj Molverhaltnis 1 : 1 bis 6. 

Die so erhaltlichen Polymeremulsionen werden als EntwSsserungs-, Retentions- und Flockungsmittel bei der 
® Herstellung von Papier und Papierprodukten verwendet. 
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UJ 



Xerox Copy Centre 




HP 0 374 646 A2 



Verfahren zur Herstellung von stabilen Wasser-ln-6l-Emulslonen von hydro lysierten Polymerisaten von 

N-Vinylamiden und ihre Verwendung 



Partiell hydrolysierte Polymerisate von N-Vlnylformamid sind beispielsweise aus der US-PS 4 421 602 
bekannt. Die darin beschriebenen linearen basischen Polymerisate enthalten als charakteristische Kompo- 
nenten 90 bis 10 Mol-% Vinylamin-Einheiten und 10 bis 90 Mol-% N-Vlnylformamid-Einheiten. Sie werden 
durch Polymerisieren von N-Vinylformamid und Hydrolysieren der Polymerisate in geloster Form in 

s Gegenwart von Sauren oder Basen hergestellt. Die Polymerisation des N-Vlnylformamids kann zwar auch 
nach Art einer Wasser-in-OI-Polymerisation vorgenommen werden, jedoch gelingt es nicht, daraus durch 
Hydrolyse stabile Wasser-in-OI-Emulsionen der verseiften Polymerisate herzustellen. 

Aus der US-PS 4 623 699 ist ein Verfahren zur Herstellung von pulverfSrmigen, linearen, basischen 
Polymerisaten bekannt, die Vinylamin- und N-Vinylformamid-Einheiten einpolymerisiert enthaJten, bei dem 

to man puiverformige Polymerisate des N-Vinylformamids in Gegenwart von hochstens Gew.-% Wasser, 
bezogen auf das eingesetzte Polymerisat, mit einer gasformigen Halogenwasserstoffsaure hydrolysiert. Die 
Hydrolyse des Polymeren wird vorzugsweise In Abwesenheit von Wasser durchgefUhrt. Die Teilchengrofle 
des N-Vinylformamidpolymerisats betragt 10 bis 1000. vorzugsweise 50 bis 400um. 

Aus der EP-A-0216387 ist ein Verfahren zur Herstellung von Vinylamin-Einheiten einpolymerisiert 

15 enthaitenden wasserlSslichen Copolymerisaten durch Copolymerisieren von 

(a) 95 bis 10 Mol-% N-Vinylformamid mit 

(b) 5 bis 90 Mol-% eines ethylenisch unges&ttigten Monomeren aus der Gruppe Vlnylacetat, 
Vinylpropionat, Ct- bis Ca-Aikylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, Ester, Nitrile und Amide von Acrylsaure und 
Methacrylsaure und anschlie/3ende Hydrolyse des Copolymerisates bekannt, bei dem 30 bis 100 Mol-% der 

20 Formylgruppen aus dem Copolymerisat abgespalten werden. Die Herstellung der Polymerisate kann zwar 
als Wasser-in-c3l-Emulsion erfolgen, jedoch wird die Hydrolyse in wa'Briger Suspension bzw. einer waprigen 
Losung in Form einer Paste durchgefOhrt. 

Aus der EP-A-0231901 ist die Herstellung von besonders hochmolekularen Polymerisaten des N- 
Vinylformamids bekannt, bei dem man ein besonders gereinigtes N-Vinylformamid in Form einer Wasser-in- 
25 Ol-Emulsion der Polymerisation unterwirft. 

Aus der EP-A-0262577 und der EP-A-0264649 ist ebenfalls das Polymerisieren von N-Vinylformamid 
sowie von substituierten N-Vinylamiden in Form einer Wasser-in-Ol-Emulsion bekannt. jedoch erfolgt auch 
hier die Hydrolyse jeweils in wSfiriger Losung. 

Verdunnte wa/Jrige Losungen von hochmolekularen N-Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthaitenden 
30 Polymerisaten haben eine sehr hohe ViskositSt. So sind beispielsweise 5 %ige wa/Jrige Losungen nicht 
mehr pumpbar. Fur eine wirtschaftliche Anwendung von hydrolysierten Polymerisaten von N-Vinylamiden 
bieten sich daher Nasser-in-Ol-Polymeremulsionen an. die auch bei Polymergehalten von 20 bis 40 Gew.-% 
noch eine relativ niedrige Viskositat haben, so dai3 sie pumpbar sind. 

Aus der GB-PS 1 562 417 ist ein Verfahren zur Herstellung von sedimentationsstabilen Wasser-in-OI- 
35 Dispersionen von Acrylamidpolymerisaten bekannt, bei dem man die Polymerisation in Gegenwart von 
Emulgatoren durchfuhrt, die erhaltlich sind durch Umsetzung von Glycidylethern von C10- bis C22- 
Fettalkoholen mit 2- bis 6-wertigen Alkoholen, die 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen Oder deren 
Monoethern. die sich von C10- bis C22-Alkoholen ableiten, im Molverhaltnis Glycidylether zu Alkohol von 1 : 
0,5 bis 1 : 6. Diese Emulgatoren konnen gegebenenfalls noch im Molverhaltnis 1 : 1 bis 6 mit Alkylenoxiden 
40 umgesetzt sein, die 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von stabilen 
Wasser-in-6l-Emulsionen von hydrolysierten Polymerisaten von N-Vinylamiden zur Verfugung zu stellen. 
wobei die Wasser-in-dl-Polymeremulsionen der teilweise oder vollstandig hydrolysierten N-vlnyiamtde 
leicht handhabbar sein sollen und die in Gegenwart von Netzmitteln invertieren, so da/3 sich das Polymere 
45 rasch in Wasser auflost. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaC gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von stabilen Wasser-in- 
Gl-Emufsionen von hydrolysierten Polymerisaten von N-Vinylamiden der Forme! 

R-CO-N-CH=CH 2 ( I ) * 

RX 

H oder Ci- bis Ce-Alkyl bedeuten, durch Polymerisieren von Verbindungen der Formel I 

2 



50 



in der R.Ri = 
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allein oder in Mischung mit anderen mono ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart' von 
Polymerisationsinitiatoren und Emulgatoren in Form von Wasser-in-(5l-Emulsionen zu Wasser-in-Ol-Polyme- 
remulsionen und anschlieflende Hydrolyse der Polymerisate, wenn man die Hydrolyse der Polymerisate in 
Form der Wasser-in-OI-Polymeremulsionen in Gegenwart von Sauren oder Basen und 1 bis 30 Gew.-% 
5 bezogen auf die Polymerisate, an Emulgatoren durchfUhrt, die erhSltlich sind durch Umsetzung von 

(A) Cio- bis 622-Fettalkoholen mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 1 : 0.5 bis 1 : 1,5 zu Glycidyle- 

thern, 

(B) Reaktion der Glycidylether mit (1) gesSttigten, 2 bis 6 OH-Gruppen enthaltenden C2- bis Ce- 
Alkoholen oder (2) deren Monoether mit Cio-bis C22-Fettalkoholen, im MolverhaMtnis Glycidylether zu (1) 

10 oder (2) von 1 : 0,5 bis 6 in Gegenwart von Sauren oder Basen und 

(C) Alkoxylierung der Reaktionsprodukte gemafl (B) mit mlndestens einem Ca- bis Ci-Alkylenoxid im 
Molverhaltnis 1 : 1 bis 6. 

Die Polymerisation der Vinylamide der Formel 1 erfolgt vorzugsweise bereits in Gegenwart der 
obengenannten Emulgatoren. Die so erhSltlichen Wasser-in-O I- Polymerisate sind leicht zu handhaben und 
15 werden als Retentions- und EntwMsserungshilfsmittel sowie als Flockungsmittel bei der Herstellung von 
Papier verwendet 

Die Herstellung von stabilen Wasser-in-Ol-Emulsionen von hydrolysierten Polymerisaten von N-vlnyla- 
miden erfolgt in zwei Verfahrensschritten. Im ersten Verfahrensschritt wird eine Wasser-in-6l-Emulsion von 
Poly-N-Vinylamiden hergestellt, indem man N-Vinylamide der Formel 

20 

R-CCKN-CH=CH 2 (U, 



in der R, R1 = H oder Ci- bis Cs-Alkyl bedeuten, der Polymerisation unterwirft. Vorzugsweise werden 
solche N-Vinylamide eingesetzt bei denen R und Ri fOr H stehen, d.h. N-Vinylformamid. Andere geeignete 
N-Vinylamide der Formel 1 sind beispielsweise N-vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid und N-vinyl-N- 
methylacetamid. 

Die N-Vinylamide konnen auch zusammen mit anderen damit copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesSttigten wasserldslichen Monomeren copolymerisiert werden. Solche Comonomere sind beispielswei- 
se monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cs-CarbonsSuren. deren basische Ester, Nitrile und Amide. 
Einzelne Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure. Maleinsaure. Fumarsau- 
re, Crotonsaure, Itakonsaure. Acrylamid, Methacrylamid, AcrylamidoglykolsSure, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Acrylsauremethylester. Methacrylsauremethylester, Dimethylamlnoethylacrylat. Dimethylaminoethylmetha- 
crylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethy lam inoethylmeth aery lat Sulfonsauregruppen enthaltende Monomere, 
z.B. Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure. Styrolsulfonsaure, Acrylsaure-(3-sulfopropyl)- 
ester, Methacrylsaure-(3-sulfopropyl)ester und Aery lam idomethylpropansulfonsaure sowie Phosphonatgrup- 
pen enthaltende Monomere, wie Vinylphosphonat, Allylphosphonat, Methallylphosphonat und Acrylamido- 
methylpropanphosphonsaure. Auflerdem eignen sich Hydroxyalkylester von Acrylsaure und Methacrylsaure, 
beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat sowie 2-Hydroxyeth- 
ylmethacrylat und Hydroxy propy I methacry lat. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehSren auch Vlnylglykol, 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-vlnylmethylimidazol, N-vinyl-2-methylimidazolin, 
N-Vinyl-2-ethylimidazolln. Vinylacetat, Vinylpropionat. Vlnylbutyrat, sowie Mischungen der genannten Mono- 
meren. Diejenigen ethylenisch ungesattigten Monomeren. die CarbonsSure-, Sulfonsaure- oder Phosphon- 
sauregruppen enthalten, werden bei der Polymerisation vorzugsweise in teilweise oder auch in vollstandig 
neutralisierter Form eingesetzt. Zur Neutralisation verwendet man vorzugsweise Alkalimetallbasen, wie 
NatronLauge oder Kalilauge bzw. Ammoniak oder Amine, z.B. Trimethylamin, Ethanolamin oder Triethanola- 
min. Die basischen Monomeren werden vorzugsweise in Form der Salze mit Mineralsauren, z.B. Salzsaure 
oder Schwefelsaure, oder in quatemisierter Form eingesetzt (geeignete Quarternierungsmittel sind bei- 
spielsweise Dimethylsulfat, Di ethyl sulfat. Methylchlorid. Ethylchlorid oder Benzylchlorid). Generell gilt fUr die 
Herstellung von Wasser-in-OI-Polymerisaten, da/3 die Monomeren zunSchst in Wasser gelQst, werden. 
Diejenigen Comdnomeren, die sich nicht so gut in Wasser losen, z.B. Acrylnitril, Methacrylnitril oder 
Methacrylsaurebutylester. werden daher maximal in einer solchen Menge bei der Polymerisation eingesetzt. 
wie.es ihrer Loslichkeit in Wasser oder in der wa'flrigen Monomerlosung entspricht. Vorzugsweise stellt man 
in der ersten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens zunachst WasseHn-5l-Polymeremulsionen von 
Homopolymerisaten des N-Vinylformamids her oder Copolymerisate aus 
(a) 95 bis 10 Mol-% N-Vinylformamid und 
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(b) 5 bis 90 Mol-% eines ethylenisch ungesSttigten Monomeren aus der Gruppe Vinylacetat, 
Vinylpropionat, der Ci- bis C4-Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile und Amide von Acrylsau- 
re und Methacrylsaure. 

Die Copolymerisate sollen mindestens 10 Mol-% N-Vinylformamid einpolymerisiert enthalten. 

5 Bei der Copolymerisation kann man gegebenenfalls auch eine weitere Gruppe von Monomeren (c) 

mitverwenden, die sich In Wasser I5sen und mindestens 2-ethylenisch unges&ttfgte Verbindungen im 
MolekQI aufweisen. Hierbei handelt es sich um sogenannte Vemetzer, wie beispielsweise Methylen-bis- 
acrylamid, N.N'-Divinylethylenhamstoff, N.N'-Divinylpropylenharnstoff, Ethyliden-bis-3-vinylpyrrolidon sowie 
Acrylsaure-, Methacrylsaure- und Maleinsaureester von 2- Oder mehrwertigen Alkoholen. z.B. Ethyiengly- 

10 koldiacrylat und Ethylengiykoldiacrylat und Ethylenglykoldimethacrylat. Weitere geeignete Ester dieser Art 
erhalt man beispielsweise bei der Veresterung von mehrwertigen Alkoholen, z.B. Glycerin, Pentaerythrit, 
Glucose, Fructose, Sucrose, Polyalkylenglykolen eines Mo leku large wichts von 400 bis 2000, Polyglycerinen 
eines Molekulargewichts von 126 bis 368 mit Acrylsaure, Methacrylsaure Oder Maleinsaure, wobei man pro 
Mol des eingesetzten Alkohols mindestens 2 Mole einer der genannten Carbonsauren oder auch eine 

15 Mischung der genannten CarbonsMuren einsetzt. Sofem wasserlGsliche Vernetzer bei der Polymerisation 
der N-Vinylamide allein oder in Mischung mit anderend wasserloslichen Monomeren eingesetzt werden, 
betragt der Anteil an Vernetzem, bezogen auf die gesamte Monomermischung, 100 bis 20000, vorzugswei- 
se 100 bis 10000 ppm. 

Man stellt zunachst eine waflrige Monomerlosung her, die einen pH-Wert von 4 bis 9, vorzugsweise 5 

20 bis 8 aufweist. in vielen Fallen empfiehlt es sich, zusatzlich noch in Gegenwart von Puffern zu arbeiten, z.B. 
zur waflrigen Phase primSres oder sekundSres Natriumphosphat zuzusetzen. Die Konzentration der Mono- 
meren in der wSflrigen Losung betragt 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%. 

Die waflrige Monomerphase wird in einem hydrophoben organischen Dispersionsmedium emulgiert. 
Geeignete organische, mit Wasser praktisch nicht mischbare FIDssigkeiten sind geradkettige und verzweigte 

25 aiiphatische Kohienwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Octan, Isooctan, Decan, Dodecan, Parafflndle und 
flOssige gesMttigte Kohlenwasserstoffmischungen, deren Siedepunkte bei Normaldruck (1013 mbar) in dem 
Bereich von 1 20 bis 350 * C liegen. Aueer geradkettigen und verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
konnen auch gesattigte cyclische Kohienwasserstoffe verwendet werden, wie Cyclohexan, Methylcyclohe- 
xan, Dimethylcyclohexan, Ethylcyclohexan, Cyclopentan, Cyclopentan, Cycloheptan und Cyclooctan. Eben- 

30 so ist es mSglich, Mischungen aus den genannten Kohlenwasserstoffen einzusetzen. wie sie Oblicherweise 
in Benzinschnitten vorliegen. Soiche Mischungen konnen auch aromatische Kohienwasserstoffe enthalten. 
Genauso gut ist es moglich als hydrophobes organisches Dispersionsmedium reine aromatische Kohien- 
wasserstoffe einzusetzen, wie Toluol, Xylole, Ethylbenzol, Cumol und Benzol sowie chlorierte Kohienwasser- 
stoffe, wie Per chlorethylen, Tetrachlorethylen, 1 ,1,1-Trichlorethan und Tetrachlorkohlenstoff. Vorzugsweise 

35 verwendet man Gemische aus gesattigten Kohlenwasserstoffen. die bis zu 20 Gew.-% Naphthene enthalten. 
Die gesattigten Kohienwasserstoffe, bestehen dabei hauptsachlich aus n- und i-Paraffinen. Die Siedegren- 
zen solcher Kohlenwasserstoffmischungen betragen bei 1013 mbar 150 bis 260* C (bestimmt nach ASTMD 
1078*86). Der Anteil der Olphase am Aufbau der Wasser-in-OI-Polymeremulsion betragt 10 bis 70. 
vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%. 

40 Die Polymerisation der Monomeren- erfolgt in Gegenwart von unter Polymerisationsbedingungen Radika- 
le bildender Initiatoren, z.B. in Gegenwart von Peroxiden, Hydroperoxide^ Wasserstoffperoxid, Azoverbin- 
dungen oder sogenannter Redoxkatalysatoren. Als radikalische Initiatoren sind alle diejenigen Verbindungen 
geeignet. die bei der jeweils gewahlten Polymerisationstemperatur eine Halbwertszeit von weniger als 3 
Stunden aufweisen. Falls man die Polymerisation zunSchst bei niedrigerer Temperatur startet und bei 

45 hoherer Temperatur zu Ende fOhrt. so ist es zweckmaflig, mit mindestens 2 bei verschiedenen Temperatu- 
ren zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, nMmlich zunachst einen bereits bei niedrigerer Temperatur zerfalle- 
nen Initiator fur den Start der Polymerisation einzusetzen und dann die Hauptpolymerisation mit einem 
Initiator zu Ende zu ftihren, der bei hoherer Temperatur zerfallt. Man kann wasserlGsliche sowie wasserun- 
losliche oder Mischungen von wasserloslichen und wasserunlOslichen Initiatoren einsetzen. Die in Wasser 

so unloslichen Initiatoren sind dann in der organischen Phase loslich. Fur die im folgenden angegebenen 
Temperaturbereiche kann man beispielsweise die daftlr aufgefOhrten Initiatoren verwenden. 
Temperatur: 40 bis 60* C: 

Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat. Di-2-ethylhexylp- 
eroxidicarbonat, tert.-Butylperneodecanoat, 2,2 -Azobis-(4-methoxid-2,4-dimethylvaleronitrii), 2,2'-Azobis(2- 
55 methyl-N-phenylpropionamidin)dihydrochiorid, 2,2 -Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid 
Temperatur: 60 bis 80 - C: 

Tert.-Butylperpivalat, Dioctanoyiperoxid, Dilauroylperoxid, 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) 
Temperatur: 80 bis 100° C: 
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Dibenzoylperoxid. tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butypermaleinat. 2,2-Azobis-(isobutyronitril), Dimethyl- 

2,2-azobisisobutyrat 

Temperatur: 100 bis 120*C: 

Bis-(ert.-butylperoxid)-cyclohexan, tert.-Butylperoxiisopropylcarbonat. tert .-Butylperacetat 
5 Temperatur: 120* C bis 140* C: 

2,2-Bis-(tert.-butylperoxi)-butan, Dicumylperoxid, di-tert.-amylperoxid, Di-tert.-butylperoxid 
Temperatur: > 1 40 " C: 

p-Menthanhydroperoxid, Penanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid. tert.-Butylhydroperoxid 

Verwendet man zusatzlich noch Salze von Schwermetallen, z.B. Kupfer-, Kobalt-, Mangan-. Eisen-, 

io Nickel- und Chromsalze Oder organische Verblndungenwie Benzoin, Dimethylanilin. Ascorbinsaure zusam- 
men mit mindestens einem der oben angegebenen Initiatoren, so kdnnen die Halbwertszeiten der angege- 
benen radikalbildenden initiatoren verringert werden. So kann man beispielsweise tert-Butylhydroperoxid 
unter Zusatz von 5 ppm Kupfer-ll-acetylacetonat bereits so aktivieren, dai3 bereits bei 100"C polymerisiert 
werden kann. Die reduzierende Komponente von Redoxkatalysatoren kann auch beispielsweise von Verbin- 

15 dungen wie Natriumsulfit, Natriumbisulfit, Natriumformaldehydsulfoxylat und Hydrazin gebildet werden. 
Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren verwendet man 100 bis 10000. vorzugs- 
weise 100 bis 2000 ppm eines Polymerisationsinitiators oder einer Mischung mehrerer Polymerisationsin- 
itiatoren. 

Die Polymerisation kann gegebenenfalls in Gegenwart von Reglem durchgefUhrt werden. Geeignete 

20 Regier sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobuta- 
nol, Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, Butylmercaptan und Dodecylmercaptan. aufierdem Allyl- 
verbindungen, wie Allyialkohol, Aldehyde, wie Acetaldehyd, Propionaldehyd. n-Butyraldehyd und iso- 
Butyraldehyd sowie Ameisensaure. Falls die Polymerisation in Gegenwart von Regtern durchgefUhrt wird. 
benotigt man davon 0,05 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

25 Die Wasser-in-Ol-Polymerisation erfolgt nachdem aus der US-PS 3 284 393 bekannten Verfahren. Die 
waflrige Monomeriosung wird dazu in dem KohlenwasserstoffQI emulgiert. Urn eine stabile Monomer- 
Emulsion zu erhalten, ist es erforderlich, dafl man das Emulgieren der wSflrigen Monomeriosung in dem 
Kohlenwasserstoffol in Gegenwart von Wasser-in-6l-Emulgatoren vomimmt. Solche Produkte haben einen 
HLB-Wert von 2 bis 8. Zur Definition des HLB-Werts vgl. W.C. Griffin, 3. Soc. Cosmetic Cham. Vol. 5, 249 

30 (19540. Geeignete Wasser-in-OI-Emulgatoren sind beispielsweise Sorbitanmonolaurat Sorbitanmonopalmit- 
at, Sorbitanmonostearat, Sorbitanmonooleat, Glycerinmonooleat, Glycerin-Sorbitan-Fettsaureester, Ethox- 
yiierungsprodukte von Glycerin-Sorbitan-Fettsaureestern sowie Mannitmonooleat. Mit Hilfe der genannten 
Wasser-in-OI-Emuigatoren lassen sich mehr oder weniger stabile Wasser-in-OI-Polymeremulsionen herstel- 
len. Die Polymerisation kann gegebenenfalls auch zusatzlich in Gegenwart von Netzmittein durchgefOhrt 

35 werden. so da/3 man WasseHn-6l-Polymeremulsionen erhalt, die beim Eingiefien in Wasser seibst invertie- 
rend sind. Die Netzmittel haben bekanntlich HLB-Werte von mehr als 8. vorzugsweise in dem Bereich von 9 
bis 20. Die Verwendung von Netzmittein zum Invertieren von Wasser-in-OI-Polymeremulsionen beim 
Eingiefien in Wasser, urn das Polymerisat rasch in Losung zu bringen, ist beispielsweise aus der US-PS 3 
624 019 bekannt. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens verwendet man bereits bei 
der Herstellung der Wasser-in-6l-Emulsionen solche Emulgatoren. die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(A) C 10 - bis C 22 -Fettalkohoten mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 1 : 0.5 bis 1 : 1.5 zu Glycidyle- 

thern. 

(B) Reaktion der Glycidylether mit (1) gesattigten. 2 bis 6 OH-Gruppen enthaltenden C 2 - bis Cs- 
45 Alkoholen oder (2) deren Monoether mit C«c-bis C 2 2-Fettalkoholen, im Molverhaltnis Glycidylether zu (1) 

oder (2) von 1 : 0,5 bis 6 in Gegenwart von Sauren oder Basen und 

(C) Alkoxylierung der Reaktionsprodukte gema/3 (B) mit mindestens etnem C 2 - bis C^-Alkylenoxid im 
Molverhaltnis 1 : 1 bis 6. 

Emulgatoren dieser Art sind beispielsweise aus der oben angegebenen GB-PS 1 562 417 bekannt. Zur 
50 Herstellung dieser Emulgatoren setzt man in der Verfahrensstufe (A) einen Cio- bis C 22 -Fettalkohol mit 
Epichlorhydrin in dem angegebenen Molverhaltnis zu Glycidylethern urn. Geeignete Fettalkohole sind 
beispielsweise Oleylalkohol. Stearylalkohol. Cetylalkohol, Myristylalkohol. Laurylalkohol, Talgfettalkohol und 
die nach dem Oxpverfahren erhaltlichen langkettigen Alkohole mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen. 

In der Verfahrensstufe (B) werden die gema/3 (A) erhaltenen Glycidylether mit gesattigten, 2 bis 6 OH- 
55 Gruppen enthaltenen C 2 - bis Cs -Alkoholen umgesetzt. Geeignete mehrwertige Alkohole dieser Art sind 
beispielsweise Ethylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol. Butandiol-1 ,4, Butan-1,2,4-triol. Glycerin, 
Trimethylolpropan, Sorbit. Neopentylglykol und Pentaerythrit. Die genannten mehrwertigen Alkohole konnen 
auch eine Ethergruppierung aufweisen, die sich von Cio- bis C 22 -Fettalkoholen ableitet. Geeignete Fettalko- 
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hole dieser Art wurden oben unter (A) bereits erwahnt. Geeignete Monoether von gesattigten 2 bis 6 OH- 
Gruppen enthaltenden C2- bis Cs-Alkoholen 1st beispielsweise 1 -Oleyloxipropan-2,3-diol und 
Stearyloxipropan-2,3-diol. Die Glycidylether werden mit den beiden unter (B) angegebenen Verbindungs- 
klassen entweder allein oder in Mischung im Verhaltnis Glycidylether zu mehrwertigen Alkoholen oder 
5 Monoether von mehrwertigen Alkoholen von 1 : 0,5 bis 6 in Gegenwart von SSuren oder Basen zur Reaktion 
gebracht. 

Die so erhaftlichen Umsetzungsprodukte werden dann in der Reaktionsstufe (C) alkoxyliert. Als 
Alkylenoxide kommen hierfOr Ethylenoxid. Propylenoxid und Butylenoxide in Betracht Vorzugsweise ver- 
wendet man Ethylenoxid. Die Anwendung von Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Ethylenoxid 
70 und Butylenoxid oder Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid fOr die Aikoxylierung der Reaktlonsproduk- 
te (B) ist mQglich. Bezogen auf 1 Mol der Verbindung gemafl (B) verwendet man 1 bis 6 Mol an 
Alkylenoxiden. 

FUr die Herstellung der Wasser-in-OI-Polymeremulsionen von N-Vlnylamiden verwendet man 1 bis 30 
Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, an Wasser-in-OI-Emulgatoren, die oben beschrieben wurden. Die 

15 Polymerisation der Wasser-in-6l-Monomeremulsion wird bei Temperaturen von 20 bis 150°C durchgefUhrt. 
Die Polymerisation wird vorzugsweise bei Normaldruck durchgefUhrt, kann jedoch auch zur Einstellung der 
Temperatur unter vermindertem oder erhcJhtem Druck vorgenommen werden. Wahrend der Polymerisation 
. wird fUr eine gute Durchmischung der Reaktionsteilnehmer gesorgt. Im technischen Betrieb bieten sich 
hierfUr RGhrkesse! an, die mit einem AnkerrUhrer ausgestattet sind. Die Drehzahl des RUhrers betragt etwa 

20 100 bis 400 Umdrehungen/Minute. Die Polymerisation wird vorzugsweise so gefuhrt, dafl die Monomeren 
praktisch vollstSndig polymerisieren. Gegebenenfalls kann sich an die Hauptpolymerisation eine Nachpoly- 
merisation anschlie/ten. bei der man zum Reaktionsgemisch beispielsweise noch weitere Mengen an 
Peroxid oder Azoverbindungen zusetzt Man erhalt auf diese Weise Wasser-in-OI-Polymeremulsionen mit 
einem Polymergehalt von 10- bis 50 Gew.-%. Falls Wasser-in-6l-Polymeremulsionen mit einem noch 

25 hSheren Polymergehalt gewUnscht slnd, kann der Polymergehalt durch azeotropes Entfernen von Wasser 
und KohlenwasserstoffSI aufkonzentriert werden. Dadurch erhalt man Wasser-in-OI-Polymeremulsionen mit 
einem Polymerisatgehalt von bis zu 70 Gew.-%. Besonders stabile Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen erhalt 
man bei Einsatz von Emulgatoren. die durch Umsetzung gemSi3 den oben beschriebenen Verfahrensstufen 
(A), (B) und (C) erhMltlich sind. Polymerisate der N-vlnylamide der Formel I sowie die Copolymerisate 

30 haben K-Werte von 20 bis 300, vorzugsweise 50 bis 280. FUr die meisten Anwendungen sind K-Werte der 
Polymerisate von 100 bis 250 von besonderem Interesse. (Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher an 0,1 
eigen waerigen Losungen gemessen, die erhkltlich sind durch Auflosen von 5 g Kochsalz und 0,08 g des 
Anlagerungsprodukts von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isononylphenol in 94,92 g destiliiertem Wasser. Die 
Messungen wurden jeweils bei 25 " C durchgefOhrt). 

35 In der zweiten Verfahrensstufe des erfindungsgema/ten Verfahrens erfolgt die Hydrolyse der in der 
ersten Stufe hergestellten Polymerisate. Die Polymerisate enthalten mindestens 10 Mol-% an charakteristi- 
schen Einheiten der Formel 

I 4 

40 H (II), 

/ \ 
RI C 
// \ 
0 R 

45 

in der R, R 1 = H, Ct- bis Cs-Alkyl bedeuten, und die durch Hydrolyse in Einheiten der Formel 



-CH-CH 2 - 
Rl H 



in der R 1 = H oder O- bis Cs-Alkyl ist, umgewandelt werden. In Abhangigkeit von der Reaktionsbedingun- 
gen bei der Hydrolyse. d.h. der Menge an Saure oder Base, bezogen auf das zu hydrolysierende 
Polymerisat, und der Reaktionstemperatur bei der Hydrolyse erhalt man entweder eine partielle oder 
vollstandige Hydrolyse der Einheiten der Formel (II). Die Hydrolyse der Polymerisate wird so weit gefOhrt, 
dai3 5 bis 100 % der in den Polymerisaten enthaltenen Monomereinheiten der Formel II, vorzugsweise 10 
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bis 90 % dieser Einheiten hydrolysiert sind. Urn die Hydrolyse durchzufUhren, ist es unerlSflNch, daJ3 die in 
der ersten Verfahrensstufe hergestellten Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen solche Emulgatoren enthaiten, 
die durch Umsetzung der oben unter (A). (B) und (C) beschriebenen Verbindungen herstellbar sind. Diese 
Emulgatoren mussen zu 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Polymerisate der 

s WasseHn-6l-Polymeremulsion. anwesend sein, wenn die Hydrolyse der in den Polymerisaten enthaltenen 
Monomereinheiten (II) durchgefOhrt wird. In der bevorzugten Ausftihrungsform des erfindungsgemaflen 
Verfahrens werden diese Emulgatoren bereits bei der Herstellung der Wasser-in-OI-Polymeremulsionen 
eingesetzt. Man kann diese Emulgatoren jedoch auch zu solchen Wasser-in-OI-Emulsionen von N-Vinylami- 
den der Formel I zusetzen, die in Gegenwart anderer, ublicher Wasser-in-6l-Emuigatoren hergestellt 

io wurden. Die Hydrolyse erfolgt unter Reaktionsbedingungen, unter denen Ublicherweise Wasser-in-6l- 
Polymeremulsionen nicht bestandig sind. Man gibt namlich zur Hydrolyse eine SSure Oder Base zu der in 
der ersten Verfahrensstufe hergestellten Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen, die den durch Umsetzung von 
(A), (B) und (C) erhSltlichen Emulgatoren aufweist Oder zu der ebenfalls diesen Emulgator enthaltenen 
aufkonzentrierten Wasser-in-6l-Polymeremulsionen zu. FUr die Hydrolyse geeignete SSuren sind beispiels- 

75 weise Mtneralsauren, wie Halogenwasserstoff (gasformig Oder in waflriger LSsung). SchwefelsSure, Salpe- 
tersaure, Phosphorsaure (ortho-, metha-Polyphosphorsaure) und organische Sauren, z.B, Ci- bis Cs- 
Carbonsauren, wie Ameisensaure, EssigsSure und PropionsSure Oder die aliphatischen oder aromatischen 
Sulfonsauren, wie Methansulfonsaure, Benzolsuifonsaure Oder Toluolsulfonsaure. Vorzugsweise verwendet 
man zur Hydrolyse Salzsaure Oder SchwefelsSure. Bei der Hydrolyse mit SSuren betragt der pH-Wert 0 bis 

20 5. Pro FormylgruppenSquivalent im Polymerisat benotigt man 0.05 bis 1.5 Aquivalente an Saure, vorzugs- 
weise 0,4 bis 1 ,2. 

Bei der Hydrolyse mit Basen konnen Metallhydroxide von Metallen der ersten und zweiten Hauptgruppe 
des Periodischen Systems verwendet werden, beispieisweise eignen sich Uthiumhydroxid. Natriumhydro- 
xid. Kaliumhydroxid, Kalziumhydroxid, Strontiumhydroxid und Bariumhydroxid. Ebenso kSnnen aber auch 

25 Ammoniak und Alkylderivate des Ammoniaks verwendet werden, z.B. Alkyl- Oder Arylamine z.B. Triethyla- 
min, Monoethanolamin, Diethanolamin. Triethanolamin. Morpholin oder Anilin. Bei der Hydrolyse mit Basen 
betragt der pH-Wert 8 bis 14. Die Basen konnen in festem, fiUssigem oder gegebenenfalls auch in 
gasformigem Zustand verdUnnt Oder unverdUnnt eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet man ais 
Basen fOr die Hydrolyse Ammoniak, Natronlauge oder Kalilauge. Die Hydrolyse im sauren oder im 

30 alkalischen pH-Bereich erfolgt bei Temperaturen von 30 bis 170, vorzugsweise 50 bis 120*C. Sie ist nach 
etwa 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5 Stunden beendet. Nach diesen Reaktionszeiten erreicht man Hydrolyse- 
grade der Einheiten der Formel II im Polymerisat von 5 bis 100 vorzugsweise 10 bis 90 %. Besonders 
bewahrt hat sich eine Verfahrensweise, bei der zur Hydrolyse die Basen oder Sauren in waflriger Losung 
zugesetzt werden und bei der man durch azeotrope Destination wahrend der Hydrolyse die Polymerkonzen- 

35 tration der Wasser-in-6l-Polymeremulsion in dem Bereich von 20 bis 50 % halt. Die hydrolysierte Wasser- 
in-6l-Polymeremulsion kann auch nach Beendigung der Hydrolyse aufkonzentriert werden, z.B. auf Poly- 
mergehalte von 25 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Emulsion. Nach der Hydrolyse fuhrt man im 
allgemeinen eine Neutralisation durch. so dafl der pH-Wert der hydrolysierten Wasser-in-OI-Polymeremul- 
sion, 2 bis 8. vorzugs weise in dem Bereich von 3 bis 7 liegt. Die Neutralisation ist dann erforderlich, wenn 

40 ein Fprtschreiten der Hydrolyse von teilweise hydrolysierten Polymerisaten vermieden werden soli. Die 
Viskositat der hydrolysierten Was ser-in-G I- Polymerisate betragt bei 20* C 20 bis 10 000, bevorzugt 50 bis 
5000 Mpas. Diese Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen konnen somit in einfacher Weise gehandhabt werden. 
Beispieisweise ist es mQgiich sie zu pumpen. 

FQr die Anwendung der Wasser-in-Ol-Emulsionen von hydrolysierten Polymerisaten ist es wUnschens- 

45 wert, dafl diese Produkte beim Eingiefien in Wasser rasch invertieren. Wie fUr Emulsionen dieses Typs aus 
der US-PS 3 624 019 bekannt ist, kann man sie dadurch mvertierend einstellen. dafl man 0.5 bis 10, 
vorzugsweise 1 bis 5 eines Netzmittels zugibt das emen HLB-Wert von mindestens 9 aufweist. Geeignete 
Tenside dieser Art sind beispieisweise die Anlagerungsprodukte von 8 bis 30 Mgl Ethyienoxid an C 8 - bis 
Ci 2 -Alkylphenole Oder die Anlagerungsprodukte von 5 bis 30 Mol Ethyienoxid an Ct2- bis Ci8-Alkohole 

so oder C»o-'C»2-Alkylsulfonate. Wenn man netzmittelhaltige Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen in Wasser 
eingieet. tritt eine Phasenumkehr ein und das in den Emulsionen enthaltene Polymere lost sich rasch in 
Wasser auf. 

Die erfindungsgema/3 hergestellten Wasser-in-dl-Emulsionen von hydrolysierten N-Vinylformamidpoly- 
merisaten werden beispieisweise ais Flockungsmittel zur Klarung von Papiermaschinenabwassern, ais 
55 Entwasserungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung von Papier, ais Dispergiermittei und Schutzkolloid 
fur Bohrschlamme, ais Hilfsmittel bei der SekundSrfSrderung und TertiSrforderung von Erdol in Flutwas- 
sern, ais Korrosionsschutzmittel und ais Zementadditiv eingesetzt. Die schwach vernetzten Polymeren sind 
geeignet ais Verdickungsmittel, beispieisweise fOr Textildruckpasten oder auch in Reinigerformulierungen. 
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In alien Fallen benotigt man sehr verdiinnte waflrige Losungen, die beim Anwender durch Invertieren von 
netzmlttelhaltigen Wasser-in-OI-Polymeremulsionen von hydro lyslerten N-Vinylamidpolymerisaten herge- 
stellt werden. Ole erfindungsgema7ten Wasser-in-<3l-Polymeremulsionen sind sedimentationsstabif. 
Die K-Werte wurden bestimmt nach H. Rkentscher, Zellulosechemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932); 

5 dabei bedeutet K = k • 10 3 . Die K-Werte der Copolymerisate wurden bei einer Polymerisatkonzentration 
von 0,1 Gew.-% in einer wSflrigen SalzlSsung bestimmt, die durch AuflSsen von 5 g Kochsalz und 0.08 g 
des Anlagerungsprodukts von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isononylphenol in 94.92 g destilliertem Wasser 
hergestellt wurde. Die Messungen wurden bei 25 *C durchgefOhrt. 

Der Feststoffgehalt der Wasser-in-Ol-Polymeremulsionen wurde dadurch bestimmt, da/3 man 30 g der 

io Emulsion mit 10 g eines Kohlenwasserstoffgemisches vom Siedebereich 192 bis 254" C verdUnnte und 
diese Mischung in 900 ml Aceton einruhrte. Dabei fiel das Poiymere aus. Es wurde quantitativ abfiltriert, der 
RUckstand mit 500 ml Aceton aufgenommen und emeut abfiltriert. Anschlieflend trocknete man den 
Filterrtlckstand 15 Stunden lang bei 50* C im Vacuum und wog inn dann aus. Die Berechnung erfolgte dann 
nach der Forme!: 

15 

Auswaage x 100 
Feststoffgehalt in % = — 

20 Die Prozentangaben in den Beispielen beziehen sich, falls nichts anderes angegeben wurde, auf das 
Gewicht. in den Beispieien wurden die erfindungsgemafl einzusetzenden Emuigatoren 1 Oder 2 verwendet. 
Sie wurden folgendermaflen hergestellt: 



Emulgator 1 

Umsetzung von (A) Oleylalkohol mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 1 : 1 zu Oleylglycidylether, 

(B) Reaktion des Oleylglycidylethers mit Glycerin im Molverhaltnis 1 : 1 in Gegenwart von BF3-Phosphor- 
saure bei einer Temperatur von 80 "C und Entfernen des Katalysators mit Hilfe eines basischen lonenaus- 
tauschers und 

(C) Ethoxylierung des Reaktionsprodukts gemafi (B) mit 2 Mol Ethylenoxyd. 



35 



Emuigator 2 

Die Verfahrensstufen (A) und (B) werden wie bei der Herstellung des Emulgators 1 analog durchgefuhrt, 
jedoch erfolgt die Alkoxylierung des in der Verfahrensstufe (B) erhaltenen Produkts mit 1 Mol Ethylenoxid. 



Beispiel 1 

In einem 2 I fassenden Polymerisationsbehalter, der mit AnkerrOhrer, RGckfluflkOhler, Thermometer, 
Stickstoffeinlafl- und -ausla0 versehen ist, werden unter ROhren in der angegebenen Reihenfolge folgende 
Substanzen vorgelegt: 

290 g eines Kohlenwasserstoffgemisches vom Siedebereich 192 bis 254* C, 30,25 g Emulgator 1, 190,5 g 
frisch destilliertes N-Vinylformamid und eine Losung von 3.8 g primarem Natriumphosphat in 371 g 
destilliertem Wasser. Der pH-Wert der Mischung betragt 6,5. Der Behaiterinhalt wird nun 30 Minuten bei 
einer ROhrgeschwindigkeit von 400 Upm unter einer Stickstoffatmosphare emulgiert. Anschliefiend wird die 
Mischung bei einer RUhrerdrehzahl von 400 Upm erhitzt. Nach Erreichen einer Temperatur von 40 "C fUgt 
man 0,285 g 2,2'-Azo-bis-(2 t 4-dimethylvaleronitril) in 5 g Aceton gel6st zu und erhitzt die Mischung auf eine 
Temperatur von 60 *C. Man halt die Temperatur 2 Stunden bei 60 bis 65* C und gibt dann eine Losung von 
0,055 g 2,2'-Azo-bis-(2.4-dimethylvaleronitril) in 3 g Aceton gelost zu und erhitzt das Reaktionsgemisch 
danach noch 2 Stunden auf 75 * C. Nach dieser Zeit liegt eine dUnne, stippen- und koagulatfreie Emulsion 
vor. mit einem Feststoffgehalt von 21,7 %, die auf 50* C abgekOhlt und in die zur Hydrolyse des Poly-N- 
Vinylformamids innerhalb von 0.5 Stunden 34,3 g Chlorwasserstoff (gasformig) eingeleitet werden. Die 
Hydrolyse wird nach einer Dauer von 5 Stunden bei 50 "C abgebrochen. Nach dieser Zeit sind 30 % der 
Formamidgruppen des Homopolymerisats des N-Vinylformamids in Amingruppen umgesetzt. Die Reak- 
tionsmischung wird anschlieeend auf 20* C abgekuhlt und durch Einleiten von gasformigem Ammoniak auf 
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einen pH-Wert von 5 eingestellt. Dann gibt man innerhalb einer halben Stunde unter intensivem RQhren 30 
g des Anlagerungsprodukts von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isononylphenol zu und rQhrt die Mischung 
noch 2 Stunden. Man erhalt auf diese Weise eine stabile Wasser-in-6l-EmuIsion eines zu 30 % hydrolysier- 
ten Poly-N-vinylformamids. Diese Emulsion ist diinn und glatt sowie stippen- und koagulatfrei. Der K-Wert 
5 des Polymerisats vor der Hydrolyse betrug 196, die Viskositat betrug 800 Mpas. Die tensidfreie sowie die 
tensidhaltige Wasser-in-OI-Polymeremulsion ist lagerstabil. Die tensidhaltige invertiert beim Eingieflen in 
Wasser, wobei sich das Polymerisat in Wasser rasch auflost. 



70 Beispiel 2 

Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, da/3 die selbe Menge des Emulgators 2 
eingesetzt wird. Man erhSIt eine Wasser-in-Ol-Polymeremulsion, dessen Polymerisat einen K-Wert von 192 
hat. Die Emulsion sieht dunn und glatt aus und besitzt einen Feststoffgehait von 21,5 %. Sie ist stippen- 
/5 und koagulatfrei. Die tensidfreie sowie tensidhaltige (Zusatz von 30 g des Anlagerungsprodukts von 10 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isononylphenol) Wasser-in-bi-Polymeremulsion ist lagerstabil und hat eine Viskositat 
von 390 mPas (tensidfrei) und 1600 Mpas (tensidhaltig). Die tensidhaltige Wasser-in-Ol-Polymeremulsion ist 
beim VerdOnnen mit Wasser rasch invertiert, wobei sich das Polymerisat aufloste. 

20 

Vergleichsbeispiele 1 bis 8 

Zum Vergleich mit dem Stand der Technik, wie er sich beispielsweise aus der EP-A-0264649 ergibt 
wurde das Beispiel 1 mit den in der Tabelle 1 angegebenen Emulgatoren wiederholt. Soweit die dabei 
25 erhaltenen Emulsionen koagulat- und stippenfrei waren (Vergleichsbeispiele 4 und 5), wurde die Hydrolyse 
wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefUhrt. Die Ergebnisse und die bei den einzelnen Vergleichsbeispielen 
jeweils eingesetzten Emulgatoren sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Beispiel 3 

5 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Polymerisationsapparatur werden 540 g n-Octan und 1 5 g Emulgator 
1 vorgelegt und bei einer RUhrerdrehzahl von 400 Upm unter einem schwachen Stickstoffstrom auf eine 
Temperatur von 50* C erhitzt. Dann fOgt man 0,3 g 2,2'-Azo-bis(2,4-divinylvaleronitril) zu und innerhalb von 
20 Minuten eine Losung von 90 g N-Vinylformamid in 180 g Wasser. Die Reaktionsmischung wird 
w anschlieflend noch 2 Stunden und 40 Minuten bei 50* C gerUhrt Man entnimmt eine Probe und bestimmt 
den K-Wert des Polymerisats. Er betragt zu diesem Zeitpunkt 208. der Feststoffgehaft der Wasser-in-OI- 
Emulsion betragt 10,9 %. 

Zu der so erhaltenen Wasser-in-OI-Polymeremulsion fUgt man innerhalb von 30 Minuten 42,9 g einer 38 
%gen waflrigen SalzsSure zu und erhitzt das Reaktionsgemisch zur Hydrolyse 5 Stunden auf 50 *C. Nach 
15 dieser Zeit sind 30 % der Formamidgruppen hydrolysiert. Es liegt eine sehr dUnne. stippenfreie Wasser-in- 
OI-Polymeremulsion vor, die beim Stehen Ober Nacht zwar schwach absetzt, jedoch durch leichtes 
Bewegen Oder UmrOhren wieder homogen wird. Der Zusatz von 15 g eines Anlagerungsprodukts von 10 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isononylphenoi fUhrt zu einer lagerstabilen Wasser-in-Ol-Emulsion eines hydroly- 
sierten Poly-N-vinylformamids. Diese Emulsion ist beim Eingie/ten in Wasser direkt invertierbar. 

20 

Vergleichsbeispiei 9 

Das Beispiel 3 wurde mit 15 g Sorbitanmonostearat (Span 60) anstelle von 15 g Emulgator 1 wiederholt. 
25 Dann wurde die erhaltene Wasser-in-Ol-Polymeremulsion durch Zusatz von waCriger Salzsaure, wie im 
Beispiel 3 beschrieben, hydrolysiert. Nach der Hydrolyse trat eine vQllige Sedimentation des Polymeren 
ein. Der sedimentierte Anteil liefi sich auch selbst durch intensives RGhren nicht mehr emulgieren. 

30 Beispiel 4 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Polymerisationsapparatur werden folgende Stoffe vorgelegt: 
270,75 g eines Kohlenwasserstoffgemischs vom Siedebereich 192 bis 254° C, 33 g Emulgator 1, 285.75 g 
N-Vinylformamid und eine Losung von 5 g primarem Natriumphosphat in 491 g destilliertem Wasser. Der 

35 pH-Wert der Mischung betragt 6,7. Der Inhalt des Polymerisationsbehalters wird nun unter einer Stickstof- 
fatmospha're 30 Minuten bei einer RUhrerdrehzahl von 400 Upm geriihrt und dadurch emuigiert sowie 
erhitzt. Sobald das Reaktionsgemisch eine Temperatur von 40 " C erreicht hat, fugt man eine Mischung von 
0,427 g 2,2'-Azo-bis(2,4-dimethylvaleronitril) und 0,142 g 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril in 10 ml eines Kohlen- 
wasserstoffgemisches zu und halt die Temperatur des Reaktionsgemisches danach 2 Stunden in dem 

40 Bereich von 60 bis 65 - C. Danach rOhrt man das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei einer RUhrerdreh- 
zahl von 400 Upm und einer Temperatur von 75 "C. Man kuhlt es dann auf 50 *C ab. Der K-Wert des 
Polymeren der Wasser-in-Ol-Polymeremulsion betragt 221 . Der Feststoffgehalt der Wasser-in-6l-Emulsion 
des Polymeren betragt 26,1 %. 

Zur Hydrolyse leitet man innerhalb von 30 Minuten unter standigem RGhren 52,3 g gasfdrmigen 

45 Chlorwasserstoff ein und halt das Reaktionsgemisch noch 5 Stunden bei 50* C. Unter diesen Bedingungen 
hydrolysieren 30 % der Formamidgruppen des Polymerisats. Das Reaktionsgemisch wird auf eine Tempe- 
ratur von 20 "C abgekuhlt und durch Einleiten von gasformigem Ammoniak auf einen pH-Wert von 5 
eingestellt. 

Urn die so erhaltene Wasser-in-Ol-Emulsion eines hydrolysierten Poly-N-vinylformamids, das 30 % N- 
50 Vinylamineinheiten enthalt, selbstinvertierend einzustellen, fOgt man innerhalb von 30 Minuten unter RGhren 
mit einer RUhrerdrehzahl von 400 Upm 30 g eines Anlagerungsproduktes von 12 Mol Ethylenoxid und 6 Mol 
Propylenoxid an einen Cts/Cis-Oxoalkohol. zu und rUhrt das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden nach 
beendeter Zugabe. Man erhalt auf diese Weise eine leicht viskose, stippenfreie Emulsion, die problemlos 
mit Wasser unter rascher Aufl6sung des Polymerisats verdunnt werden kann. 
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Beispiel 1 wird zunachst wiederholt Unmtttelbar nach der Polymerisation teilt man die erhaltene 
Wasser-in-OI-Emuision von Poly-N-vinylforrnamid in 3 Telle und gibt jeweils zur Hydrolyse unterschiedliche 
Mengen an SSure zu. Die in den Beispielen jeweils angewandten Mengen slnd in Tabelie 2 angegeben. Wie 
daraus ersichtiich ist, fOhrt eine hohere Sauremenge zu einem hoheren Hydrolysegrad. Die Emulsionen 
5 werden nach der Hydrolyse jeweils durch Zugabe des Anlagerungsprodukts von 10 Mol Ethylenoxid an 1 
Mol Isononylphenol selbstinvertierend eingestellt Das Aussehen dieser Emulsionen ist in Tabelie 2 
ebenfalls angegeben. 

Tabelie 2 

10 



Beispiel 


HCI-Gasmenge 


Hydrolysegrad 


Aussehen der 


Nr. 


Menge [g] 


[%] 


W/O-Polymeremulsion 


5 


5,2 


10 


dOnn, stippenfrei 


6 


22.8 


60 


dUnn. stippenfrei 


7 


39.0 


90 


dQnn, stippenfrei 



Beispiele 8 bis 12 

Das Beispiel 1 wird mit den Ausnahmen wiederholt, da/3 man bei den folgenden Beispielen jeweils 
anstelle des reinen N-Vinylformamids Mischungen aus N-Vinylformamid mit den in Tabelie 3 angegebenen 
Comonomeren einsetzt. Die Gesamtmenge an Monomeren betrug bei jedem dieser Beispiele 190,5 g. Die 
bei der Hydrolyse eingesetzten Mengen an gasformigem Chlorwasserstoff sind in der Tabelie 3 ebenfalls 
angegeben. 

Tabelie 3 



Beispiel 


Monomeren verha Itnis 


HCI-Menge 


K-Wert (nicht 


Aussehen der 


Nr. 


Gew.-% 




hydrolysiert) 


Emulsion 


8 


40 VFA 60 AM 


78 g 


248 


dOnn, stippenfrei 


9 


50 VFA,50 VP 


34,1 g 


178 


dQnn, stippenfrei 


10 


50 VFA/50 AMPS 


34.1 


228 


dUnn, stippenfrei 


11 


80 VFA/20 VAc 


35.1 


178 


dunn, stippenfrei 


12 


60 VFA/40 HPA 


34.1 


194 


dUnn, stippenfrei 


VFA = N-Vinylformamid 








AM = Aery lam id 








VP = N-Vinylpyrrolidon 








VAc = Vinylacetat 








HPA = Hydroxipropylacrylat 








AMPS = Acrylamidomethanpropansulfonsaure 







Beispiel 13 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor wurden 290 g eines Kohlenwasserstoff-Gemisches vom 
Siedepunkt 192 bis 254* C, 30.25 g Emulgator 1, 190,5 g N-Vinylformamid und eine Losung von 1.9 g 
55 primarem Natriumphosphot in 372 g destilliertem Wasser vorgelegt. Der pH-Wert der Mischung betrug 6,3. 
Das Reaktionsgemisch wird bei einer ROhrerdrehzahl. von 400 Upm erhitzt. Sobald die Mischung eine 
Temperatur von 40' C erreicht hat, fOgt man 0,285 g tert.-Butylperpivalat und 0,14 g tert-Butylperoctoat zu 
und erhitzt die Reaktionsmischung dann auf 60 *C. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 bis 65 *C 
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und anschlieflend noch 2 Stunden bei 80* C unter ROhren erwarmt. Dann kUhit man die Mischung auf 50* C 
ab. Das Polymerisat der Wasser-in-Ol-Polymeremulsion hat einen K-Wert von 240. 

Zur Hydrolyse des Polymerisates der Wasser-in-OI-Polymeremulsion leitet man innerhalb von 0,5 
Stunden 34,3 g gasformigen Chlorwasserstoff ein und halt das Reaktionsgemisch anschlieflend noch 5 

5 Stunden bei einer Temperatur von 50* C. Danach wird es azeotrop entwassert, wobei der Polymerisatgehalt 
von ursprUnglich 21% auf 33 erh6ht wird. In einer Zwischenphase, bei einem Feststoffgehalt von 25 bis 
etwa 27 % wird die Emulsion klar und v8llig durchsichtrg. Die gebildete Emulsion mit einem Polymergehalt 
von 33 % ist dUnn und stippenfrei und la/3t sich problemlos durch Zusatz des Aniagerungsprodukts von 10 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isononylphenol zu einer in Wasser selbstinvertierbaren stabilen Emulsion 

70 verarbeiten. 



Beispiele 14 bis 18 

/5 Die im Beispiel 1 beschriebe Wasser-in-OI-Polymeremulsion wird auf unterschiedliche Weise hydroly- 
siert. Das verwendete Hydrolysemittel. sowie die Reaktionsbedingungen bei der Hydrolyse sind in Tabelle 4 
angegeben. 

Tabelle 4 

20 



Beispiel 
Nr. 


Hydrolysemittel 


Temp. 

[•c] 


Nachreaktionszeit 
[Std.] 


Aussehen der 
Emulsion 


14 


77,7 g Schwefelsaure 50 %ig 


60 


4 


dOnn, stippenfrei 


15 


55,5 g Schwefelsaure 70 %ig 


60 


4 


dUnn, stippenfrei 


16 


45,6 g Ammoniak 1 * (als Gas) 


100 


5 


dOnn, stippenfrei 


17 


200 g Kalilauge 30 %ig 


50 


2,5 


dOnn, stippenfrei 


18 


142,9 g Natronlauge 30 %ig 


50 


2.5 


dUnn, stippenfrei 



i} Die Hydrolyse erfolgte in einem Autoklaven unter Druck. 



Nach der Hydrolyse gab man zu jedem Ansatz 30 g des Anlagerungsproduktes von 10 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Isononylphenol zu und erhielt eine in Wasser selbstinvertierbare Wasser-in-OI-Polymeremulsion. 

35 

Beispiel 19 

Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt. da/3 man zur Monomerphase 1.9 g Ameisensaure als 
40 Polymerisationsregler zusetzte. Der Feststoffgehalt der Wasser-in-OI-Emulsion betragt 21,5 %. Der K-Wert 
des Polymerisats vor der Hydrolyse betrug 148. Die Wasser-in-OI-Polymeremulsion des hydrolysierten 
Polymerisats war dunn und stippenfrei. 

45 Beispiel 20 

Man verfShrt wie bei Beispiel 1. gibt jedoch zur waflrigen Monomerphase noch 0,935 g Methylen-bis- 
acrylamid zu. Der Feststoffgehalt der Wasser-in-6l-Emulsion betragt 21,8 %. Man erhalt eine dGnne und 
stippenfreie Wasser-in-OI-Emulsion eines hydrolysierten vemetzten Polymerisats. 

50 

Beispiel 21 

Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch verwendet man als hydrophobes organisches Dispersionsmedium 
55 Cyclohexan. Der Feststoffgehalt der Wasser-in-OI-Emulsion betragt 21,7 %. Man erhalt auf diese Weise ein 
Polymerisat mit einem K-Wert von 200 vor der Hydrolyse und nach der Hydrolyse eine schwach-viskose 
stippenfreie Wasser-in-OI-Polymeremulsion eines partiell hydrolysierten Polymerisats. 
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Beispiel 22 

Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man als hydrophobes organisches Dispersionsmedi- 
um eine Mischung aus 50 %-Cyclohexan und 50 % eines Kohlenwasserstoffgemisches vom Siedepunkt 
s 192 bis 254* C einsetzte. Es resultierte ein Polymerisat mit einem K-Wert von 193 vor der Hydrolyse. Nach 
der Hydrolyse lag eine schwach-viskose stippenfreie Wasser-in-6l-Emulsion eines zu 30 % hydrolysierten 
Poly-N-vinylformamids vor. 



70 Beispiel 23 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Polymerisationsapparatur werden folgende Stoffe vorgelegt. 
270,75 g eines Kohlenwasserstoffgemisches vom Siedebereich 192 bis 154* C, 33 g Sorbitanmonostearat 
(Span 60), 285.75 g N-Vinylformamid und eine LSsung von 5 g prim3ren Natrium phosphat in 491 g 

rs destilliertem Wasser. Der pH-Wert der Mischung betragt 6,6. Der Inhalt des Polymerisationsbehalters wird 
nun unter einer Stickstoffatmosphare 30 Minuten bei einer RUhrerdrehzahl von 400^ Upm gerUhrt und 
dadurch emulgiert sowie erhitzt. Sobald das Reaktionsgemisch eine Temperatur von 40* C erreicht hat, fUgt 
man eine Mischung von 0,427 g 2,2* -Azo-bis-(2 t 4-dimethylvaleronitril) und 0,142 g 2,2'-Azo-bis-isobutyroni- 
tril in 10 ml des Kohlenwasserstoffgemisches zu und halt die Temperatur des Reaktionsgemisches danach 

20 2 Std. bei 60 bis 65 *C. Danach rOhrt man das Reaktionsgemisch noch 2 Std. bei einer Temperatur von 
75* C. Nun setzt man 15 g des Emuigators 1 zu und rOhrt noch 30 Minuten bei 75* C. Man kuhlt auf 50° C 
ab. Der Feststoffgehalt der Wasser-in-<3l-Emulsion betragt 26.8 % und der K-Wert des Polymeren betragt 
223. 

Die Hydrolyse und der Zusatz des Tensids wird wie bei Beispiel 4 durchgefUhrt. Man erhMIt eine leicht 
25 viskose, stippenfreie Emulsion, die problemlos mit Wasser unter rascher AuflQsung des Polymerisats 
verdOnnt werden kann. 



Anwendungstechnische Belspiele 

30 

Beispiel 24 

Aus 48 Gew.-% TMP-Stoff. 33 % Zellstoff. 15 % gestrichenem Ausschufl und 4 % ungestrichenem 
35 Ausschu/3 wurde eine Pulpe mit einem Feststoffgehalt von 0.7 % hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 
7,6. Diese Pulpe wurde auf einer grofltechnischen Papiermaschine unter Verwendung folgender Retentions- 
und Entwasserungshilfsmittel verarbeitet 

(a) Wasser-in-OI-Polymeremulsion gema/3 Beispiel 1 

(b) HandelsOblrche, hochwirksame. Wasser-in-OI-Emulsion eines Polymeren aus Acrylamid und 
40 Dimethylaminoethylacrylat. Die Wirksamkeit der beiden Produkte wurde anhand der EntwSsserungszeit. der 

Rrst-pass-Gesamtretention und der FUllstoffretention beurteiit. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

Tabelle 5 



Hilfsmittel 


Dosierte Menge Polymer 


Entwasserungszeit fOr 


first- pass-Gesamtretention 


Ascheretention 




pro t produziertem Papier 


300 ml Wasser [sec] 


[%] 


{%] 




[g] 








(a) 


133 


86 


55,2 


28.6 


(b) 


153 


108 


53,8 


28.0 



Der Versuch (a) ist ein Beispiel gemafl Erfindung und zeigt. datf gegenOber dem Vergleich (b) bereits 
mit einer geringeren Polymermenge bessere Effekte erzielbar sind. 



Beispiel 25 
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Man stellt eine Puipe mit einem Feststoffgehalt von 0,9 her aus 55 Gew.-% Holzschliff, 12 Zellstoff und 
33 % Kaolin. Durch Zusatz von Alaun wird ein pH-Wert von 5,0 eingestellt. Diese Puipe wurde zur 
Herstellung von Papier auf einer grotftechnischen Papiermaschine eingesetzt, wobei man als Retentions- 
und Entwasserungshilfsmittel 
5 (a) gemSC Erfindung, die nach Beispie! 1 erhaltene Wasser-in-OI-Polymer emulsion eines hydroly- 

sierten Polymerisates und 

(b) zum Vergleich mit dem Stand der Technik ein handefsUbliches, hochwirksames Retentions- und 
Entwasserungshilfsmittel auf Basis eines vernetzten und Ethylenimin gepfropften Polyamidoamins einsetzte. 
Die Wirksamkeit der bei der Papierhersteliung verwendeten Hilfsmittel (a) und (b) geht aus Tabelle 6 hervor. 

Tabelle 6 



Hilfsmittel 


Dosierte Menge Polymer 


first-pass-Gesamtretention 


Ascheretention 


Dampfverbrauch in t 




pro t produziertem Papier 


[%] 


[%] 


pro t produziertem 




[g] 






Papier 


(a) 


500 


70 


55,2 


1.1 


(b) 


1000 


58,8 


43,0 


1.2 



20 

Wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist. erreicht man mit dem erfindungsgemafl zu verwendenden Produkt 
bereits bei einer geringeren Einsatzmenge von Polymer bessere Effekte als mit dem Vergleichsprodukt (b). 



Ansprllche 

1. Verfahren zur Herstellung von stabilen Wasser-in-Ol-Emulsionen von hydrolysierten Polymerisaten 
von N-Vinylamiden der Formel 

30 

R-CO-N-CH=CH 2 U), 
Rl 

35 in der R.R' = H Oder C<- bis Ce-Alkyl bedeuten, durch Polymerisieren von Verbindungen der Formel 1 
allein Oder in Mischung mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Polyme- 
risationsinitiatoren und Emulgatoren in Form von Wasser-in-OI-Emulsionen zu Wasser-in-Ol-Polymeremul- 
sionen und anschlieflende Hydrolyse der Polymerisate. dadurch gekennzeichnet, da/5 man die Hydrolyse 
der Polymerisate in Form der Wasser-in-6l-Polymeremulsionen in Gegenwart von Sauren oder Basen und 1 

40 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Polymerisate, an Emulgatoren durchfuhrt, die erhaltlich sind durch 
Umsetzung von 

(A) Cio- bis C 22 -Fettalkoholen mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 1 : 0.5 bis 1 : 1 .5 zu Glycidyle- 

thern, 

(B) Reaktion der Glycidylether mit (1) gesattigten. 2 bis 6 OH-Gruppen enthaltenden C 2 - bis C 6 - 
45 Alkoholen oder (2) deren Monoether mit C-a- bis C 22 -Fettalkoholen, im Molverhaltnis Glycidylether zu (1) 

Oder (2) von 1 : 0.5 bis 6 in Gegenwart von SSuren oder Basen und 

(C) Alkoxylierung der Reaktionsprodukte gemafl (B) mit mindestens einem (V bis C*«Alkylenoxid im 
Molverhaltnis 1 : 1 bis 6. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daJ3 man die Verbindungen der Formel I allein 
so oder in Mischung mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Form einer Wasser-in-Gl- 

Emulsion in Gegenwart von Emulgatoren, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(A) Ci 0 - bis C 22 -Fettalkoholen mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 1,5 zu Glycidyiethern, 

(B) Reaktion der Glycidylether mit (1) gesaittigten. 2 bis 6 OH-Gruppen enthaltenden C 2 - bis C 6 -Alkoholen 
oder (2) deren Monoether mit Cto- bis C 22 -Fettaikoholen im Molverhaltnis Glycidylether zu (1) oder (2) von 

55 1 : 0.5 bis 6 in Gegenwart von Sauren Oder Basen und 

(C) Alkoxylierung der Reaktionsprodukte gemafl (B) mit mindestens einem C 2 - bis Cd-Alkylenoxid im 
Molverhaltnis 1 : 1 bis 6 

zu Wasser-in-6l-Polymeremulsionen polymerisiert und anschlieflend zu der Wasser-in-6(-Polymeremulsion 
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eine Saure Oder Base zusetzt, um die in den Polymeren einpolymerisiert enthaltenen Einheiten der 
Verbindungen der Formel I zu hydrolysieren. 

.3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 5 bis 100 % der in den 
Polymerisaten einpolymerisiert enthaltenden Einheiten der Verbindungen der Formel I hydrolysiert sind. 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, da/3 ais Verbindung der Formel 1 
N-Vlnylformamid eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, datf man Copolymerisate aus 

(a) 95 bis 10 Mol-% N-Vinylformamid mit 

(b) 5 bis 90 Mol-% eines ethylenisch ungesSttigten Monomeren aus der Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat, 
der Ci- bis C^-Alkylvtnylether, N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile und Amide von AcrylsSure und Metha- 
crylsaure 

hydrolysiert. 

6. Stabile Wasser-in-OI-Emutsionen von hydrolysierten Polymerisaten von N-Vinylamiden erhaltlich 
nach dem Verfahren der AnsprtJche 1 bis 5. 

7. Verwendung der nach den AnsprOchen 1 bis 5 erhaltlichen Wasser-in-6l-Emulsionen von hydroly- 
sierten Poly-N-vlnyiamiden als Entwasserungs-, Retentions- und Flockungsmittel bei der Herstellung von 
Papier und Papierprodukten. 
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